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摘要 目的  研究石杉科植物蛇足石杉 Ηυπερζια σερρατα ×∏ ×√ 的生物碱成分 ∀方法  用各种色谱技术

进行分离纯化 经衍生物制备和光谱数据分析鉴定其结构 ∀结果和结论  从蛇足石杉中分离得到一新的 ∏

型生物碱 命名为蛇足石杉新碱∏ ∀
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  蛇足石杉 Ηυπερζιασερρατα ×∏ ×√ 为石杉

科石杉属植物 又名蛇足草 !千层塔 ∀民间主治痈疖

肿毒 !跌打损伤等 ∀自从该植物和同科植物华南马

尾杉中分得一个很强的胆碱酯酶抑制剂福定碱即石

杉碱甲≈以来 作者曾从蛇足石杉中分得 余个生

物碱 其中 个为新成分≈ 
另 个有较好的胆碱

酯酶抑制作用≈  ∀近期我们又分得 个生物碱单

体Ι 经光谱数据和衍生物的制备表明 Ι为 个新

的 型生物碱 命名为蛇足石杉新碱

∏ 其药理活性正在研究中 ∀

  化合物 Ι  无色针状结晶≤≤2 ≤ 分子

式 ≤   分子量 1 ∀ ≈Α

⁄  1β

1 ∞ ∀  

   表明分

子中有羟基和饱和五元环上的羰基 ∀ ∂ Κ

¬  

Ε 1有吸收 ∀ 
  ≤≤显示 个

氢 其中 ∆1  为叔甲基信号 ∀低场只

显示 个烯属质子信号∆1    提示分

子内有 个一端为双取代的双键 ∀Ι#≤的
 

⁄ 显示 个氢 表明分子内有 个活泼氢被交

换 ∀
≤  测得 个碳 其中 个为 ≥°

 碳 表明

分子中除羰基∆1外 另含 个双键 ∀结合分

子式求得其不饱和度为  推定该分子为四环结构 ∀

高分辨 ≥测得其分子离子和主要碎片离子有 



≤     


    

     

 等 ∀根据主要碎片离子   等
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∞2  

推测 其基本骨架与 及 ∏  

和 ≤
≈ ∗ 相似 ∀据文献≈报道 将石松生物碱按环的

结构进行分类 与 基本骨架相近的 ≤ 

的结构 类型 有  种 即  型    

型 型≤及 型

⁄ 其区别仅为分子中 的连接方式不同 ∀其中 

⁄型结构含 2≤ 显然与 Ι不同  ≤ 种结构

可以互相转化≈ 
但只有  型的结

构因具跨环效应而存在互变异构现象氨基酮式及

甲醇胺式
≈   ∀为判定 Ι是否具有跨环作用 作

者测定了 Ι的游离碱和盐酸盐两种状态下的  光

谱 ∀游离碱的  中显示 个羰基信号 



 而 Ι#≤的  光谱中出现了 个羰基 

和  

信号图  提示 Ι存在着互变异构现

象 为型结构 即 Ι的游离碱为四环

结构的甲醇胺式 而 Ι#≤则为三环结构的氨基酮

式 ∀

Ι分子内的双键位置可根据该分子中能形成一

端为双取代双键的 ≥°
 叔碳的环境来推定 ∀该分子

中能形成一端为双取代双键的 ≥°
 叔碳有 个 即

≤ ≤ 和 ≤ ∀如果双键位于 ≤或 ≤ 位 则烯属质

子只能形成单峰或双峰 ∀根据
  ∆1 

  信号表明 只有双键位于 ≤  ≤ 位 才能

使 ≤ 位的烯属质子与 ≤ 位 ≥°
 仲碳质子偶合 形

成三重峰或多重峰 ∀因此 双键位置应位于 ≤  ≤

位 ∀此质子的信号可以由类似结构 

中 2 稀属质子信号加以证实≈  ∀从  显示信

号  

表明 羰基必定在五元环上 根据 

中无 ΑΒ2不饱和羰基吸收以及 ∂ 中无 Π吸收带推
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定 Ι的五元环碳基不可能在 ≤ 位上 因此应定于

≤ 位 ∀进而 从
  中连氧氢信号 ∆ 1 

• Π    ≤2表明 羟基取代的碳应为

≥°
 仲碳 与其相邻的碳均应为季碳 因此 推定羟

基的连接位置为 ≤ 位 ∀

⁄±≤≥≠ 谱 ≤谱和 ∞≥≠ 谱进一步证实

了 Ι的双键和各化学位移的归属 并确定了 2的

立体构型 ∀在 ⁄±≤≥≠ 谱中可看到 ∆ 1的烯属

质子信号与 2质子∆1相关 而此质子又与 ∆

12信号相关 表明 ∆ 1 为 2 质子 由

≤谱可观察到 位烯属质子∆ 1与 ≤2∆

1 ≤2∆ 1 ≤2∆ 1 ≤2∆ 1

具相关峰  位连氧氢质子 ∆ 1与 ≤2 ∆

1 ≤2∆1 ≤2∆1 ≤2∆1

具相关峰 同时还显示 位羟基质子∆ 1与 ≤2

∆ 1 及 ≤2 ∆ 1之间具相关峰 ∀

⁄±≤≥≠谱及 ≤ 谱中还显示出其他质子的相

关信号表  ∀

ƒ∏   ∏∏ #≤ 

Ταβλε 1  ΝΜΡ δατα οφ νεοηυπερζινινε

  ≤  ⁄∞°×     ⁄±≤≥≠ ≤
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   ≤      

   ≤   ≤2    

   ≤  

   ≤         

   ≤        

     

   ≤         

   

   ≤          

 

   ≤        

      

   ≤      
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   ≤          

     

   ≤          

   

 

   ≤          
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  2
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  Ι的五元环中 2 的立体构型可由与其同碳

的 2 与已知构型的 2Α的 ∞≥≠ 相关峰来确

定≈
如果 2 同 2Α相关 则为 2Α否则为 2

Β∀ ∞≥≠ 谱中显示 位于 ∆1的 2与 ∆ 1

的 2Α相关 由此表明 2 为 Α构型 即 2 为 Β
构型 至此确定了 Ι为新的 型生物碱 

其化学结构及跨环效应如图  所示 ∀用 
2 ≤

≤≥≠ 谱进行
 


≤信号归属 与推定的结构相符 ∀

ƒ∏  ≥∏∏∏Ι Ι#≤

实 验 部 分

熔点用 °2型微量熔点测定器测定 温度未

校正 ∀比旋度用 °2∞旋光计测定 紫外光谱用

岛津 ∂2型分光光度计测定 无水乙醇为溶剂 ∀

红外光谱用 ≥⁄÷ 型仪测定 压片 ∀核磁

共振用 2÷2 型及 ∂ 2 型仪测定 

≤⁄≤ 为溶剂 ×≥为内标 ∀质谱用 ×2型仪

测定 ∀柱色谱和薄层色谱硅胶均为青岛海洋化工厂

生产 ∀

蛇足石杉购于福建 !广东等地 经本所马其云高

级实验师鉴定 标本存放于本所标本室 ∀

1  提取分离

生药粗粉用   ≤渗滤 滤出液用阳离子交

换树脂交换 所得总碱以硅胶 ∗  Λ为固定相 

∞2冰醋酸Β为流动相低压洗脱 按色带接

收 分成  部份 ∀取第  部份紫色带以 ≤≤2

Β为洗脱剂 用粗硅胶进行色谱分离 按

色带定性合并成 组份 从第 组份中得到一单体 

以 ≤≤2 ≤重结晶 得白色针晶Ι ∀

2  结构鉴定

化合物 Ι  无色针状结晶≤≤2 ≤ 

 ∗  ε ≈Α

⁄  1β 1 ∞  ∀

∂ ¬ 1Ε 1 ∀  


 

          

         

   ∀  ∞2≥ Π   1 



≤   计算值 1  



       

      

  ∀ 
  


≤  及 2≤≥≠ 谱数据

及归属见表  ∀

盐酸盐的制备  取 Ι  用无水乙醚溶解 滴

加盐酸乙醚溶液至酸性 放置 得无色针晶 ∀ 

∗  ε ∀  


     

       ∗     

   2       

  ∀
致谢 旋光和质谱由本院仪器中心代测 红外和紫外光

谱由本所刘荫堂 !全素琴分别代测 ∀
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≈   ≠∏   ×  ετ αλ ≥∏∏ 

 ×    
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≈ ∏∏≠     ×  ετ αλ ≥∏∏ 

    ≈  Τετραηεδρον

Λεττ  12    
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≈ ∏∏≠   ≠∏ ετ αλ × ∏∏ 
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ΑΒΣΤΡΑΧΤ ΑΙΜ  × ∏  ∏ Ηυπερζια σερρατα ×∏ ×√ ΜΕΤΗΟ∆Σ

≤∏∏≥∏∏∏

 ΡΕΣΥΛΤΣ    Ησερρατα ×∏ ×√ ΧΟΝΧΛΥΣΙΟΝ

×∏√∏∏
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